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(3) Polysiloxan-Blockpolymere, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

(gl) Es werden C-funktionalisierte Polysiloxan-Blockpolymere 
auf Basis von sich wiederholenden Einheiten der nachste- 
henden allgemeinen Formel I 
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bereitgestellt. worin X bzw. V eine funktionelle Gruppe 
darstellen. Diese Polysiloxan-Blockpolymere sind erhaltlich 
durch Umset2en reaktionsfahiger silicium-difunktioneller Or- 
ganosilane mit (alpha) f (omega)-silicium-funktionellen oligo- 
meren Siloxanblocken. Die erfindungsgemaBen C-funktiona- 
lisierten Polysiloxan-Blockpolymere konnen als stationare 
Phase fur die Gaschromatographie. Flussigkeitschromato- 
graphie und Elektrophorese, zur chemischen Modifizierung 
von Glas* und Quarzoberflachen und als selbst aushartende 
Full- und Dichtmaterialien Anwendung finden. 
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Die Erfindung betrifft C-funktionalisierte Polysiloxan-Blockpolymere, ein Verfahren zur deren Herstellung 
und deren Verwendung. 

Organofunktionelle Polysiioxane dienen als chromatographische Trennphasen. Ihre Selektivitat wird weitge- 
hend von der Art der organischen Reste, bei gemischten Diorganopolysiioxanen durch die relativen Mengen der 
verschiedenen organofunktionellen Reste bestimim. Auf diese Weise lassen sich sowoh! fiir'bestimmte Trenn- 
probleme maBgeschneiderte oder breit anwendbare stationare Phasen herstellen. 

Organo-Polysiloxane und ihre organofunktionaiisierten Derivate haben groBe technische Bedeutung als 
stationare Phasen in der Chromatographie. So zeichnen sich organo-funktionalisierte, zum Beispiel chirale 
Polysiioxane durch hohe Struktur- oder Konfigurations-Selektivitat gegenuber entsprechenden Isomeren orga- 
mscher Molekule aus, was zur Trennung geometrisch bzw. optisch isomerer Verbindungen ausgenutzt werden 
kann. Bei Verwendung von bifunktionellen Nukleophilen konnen diese Phasen auch fur superkritische-Fluid- 
Chromatographie (SFC), Flussigkeitschromatographie und Elektrophorese verwendet werden. 

Beim gegenwartigen Stand der Technik sind der Zuganglichkeit gemischt-funktioneller Polysiioxane enge 
Grenzen gesetzt. Dies ist dadurch bedingt, daB Polysiioxane im allgemeinen durch partielle Hydrolyse und 
Kondensation entsprechender Di-Halogen-di-organo-silane oder durch saure- oder basenkatalysierte Misch- 
Aquilibrierung entsprechender Homo-Polysiloxane hergestellt werden, wie dies z. B. in der DE-OS 30 05 024 
beschrieben ist. In beiden Fallen sind protische oder nukleophile Agentien beteiligt, die empfindliche organo- 
funktionelle Gruppen zersetzen. 

Die Selektivitat organofunktioneller Polysiioxane wird neben den relativen Mengen der verschiedenen Mono- 
meren eines Mischpolymers auf molekularer Ebene durch Abstand, Zahl und Sequenz der jeweiligen unter- 
schiedlichen Monomeren bestimmt. 



Eine weitere Begrenzung liegt bei den bisher bekannten Polysiloxanen darin, daB mit den herkommlichen 
Methoden der Herstellung die Langen und Abstande der organofunktionellen Blocke nur in statistischer Vertei- 
lung beeinfluBt werden konnen, wahrend die molekularen Abstande zwischen den betreffenden organofunktio- 
ne modifizierten Siloxan-Einheiten aber nicht festgelegt werden konnen. Auch bei Herstellung organofunktio- 
neller Polysiioxane aus vorgefertigten Silikonen durch polymeranaloge Reaktionen, z. B. Hydrosiiylierung, ist 
dies der Fall. Ein weiterer Nachteii dieses letzteren Weges liegt in derTatsache, daB polymeranaloge Reaktionen 
meist unvollstandig sind und aufgrund der statistischen Verteilung der betreffenden Gruppen in der Polysiioxan- 
Kette unterschiedlich reaktionsfahig sind. 

Aufgabe der Erfindung ist es, neue Siloxan-Blockpolymere und ein Verfahren zu deren Herstellung bereitzu- 
stellen. e 

Gelost wird diese Aufgabe durch die Lehre der Anspruche. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Blockpolymere besitzen mindestens ei^e Grundeinheit, die aus einem 
oligomeren Siioxanblock mit zwei (m = 2) oder mehreren (m > 2) Organosiloxaneinheiten und einer C-funktio- 
nalisierten Siloxaneinheit aufgebaut ist. Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Blockpolymere konnen dabei aus- 
schlieBlich aus einer Grundeinheit oder auch aus verschiedenen Grundeinheiten zusammengesetzt sein. 

Die C-funktionalisierten Siloxaneinheiten konnen unterschiedliche C-funktionelle Gruppen tragen, die wah- 
rcnd der Herstellung und somit der Kondensation stabile, ansonsten aber reaktionsfahige Reste sein konnen. 
Diese Reste konnen unter geeigneten Reaktionsbedingungen zur weiteren chemischen Modifizierung des 
Polymers benutzt werden, was fur deren Einsatz in der FlQssig- und Gaschromatographie von Bedeutung isl 

Gegenstand ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polysiloxan-Blockpolymere, bei 
dem die oben geschilderten Probleme des Standes der Technik dadurch umgangen werden, daB man Siloxan- 
blocke aus zwei oder mehreren Organosiloxan-Monomeren, bei denen es sich um bekannte Verbindungen 
handeit, mit einem Silan-Monomer mit elektrophilen funktionellen Gruppen zur Reaktion bringt. Man kann 
dabei nur eine einzige Art eines Silan-Monomers oder verschiedene Silan-Monomere zur Anwendung bringen 
Die relativen Mengen silicium-difunktioneller Organosilane und (alphaXomega)-siIicium-funktioneIler oligome- 
rer Siloxan-BIocke und deren Menge bestimmen die molekulare Nahstruktur des betreffenden Blockpolymers. 
Die miteinander in Reaktion zu bringenden silicium-funktionellen Gruppen werden so gewahlt, daB das dabei 
austretende Nebenprodukt chemisch inert ist, also z. B. ais neutrales Salz oder als Amid anfallL Die funktionellen 
Gruppen des monomeren Silans oder der monomeren Silane und der oligomeren Siloxan-BIdcke sind dabei so 
gewahlt, daB sie zwar miteinander reagieren, nicht aber mit den c rganofunktionellen Resten. Gegebenenfalls 
^ n " ndUrCh die Reaktion mit einem entsprechenden reaktiven Nukleophil zahireiche weitere chemische 
Modifizierungen des hergestellten C-funktionalisierten Polymers vorgenommen werden. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Blockpolymere bzw. die erfmdungsgemaB erhahlichen Polysiloxan- 
TrZn besitzen ein Molekulargewicht von vorzugswei se 1000 bis 20 000, insbesondere bevorzugt von 

1000 bis 10 000. Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Blockpolymere konnen dabei mehr oder weniger croBe 
Kmge bilden. ° 



Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachstehend anhand der Abbildungen 1 und 2 naher eriautert, welche 
eine schemausche Darstellung der Blockkondensation von organofunktionellen (F), silicium-difunktionellen (X, 

z. B.- Acyloxy, -Alkoxy. -Halogen) Silanen mit (alpha), (omega)-siliciumfunktionellen (A = OH -Alkoxv 

-Ammo, -D.alkylam.no, OMe.wobei Me = Li, Na. K. Rb. Sr, Cs, Mg, Ca, Tl. Mono-, Di-.Tri- oder Tetraalkylami- 
no etc .st) Oligos.loxanen, In beiden Abbildungen sind die wahrend der Kondensation zum Polysiloxan im 
UberschuB vorhandenen Komponenten durch das jeweils zweifach abgebildete Symbol dargestellt 
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Abb. 2 30 

ErfmdungsgemaB werden somit organofunktionalisierte siiiciumdifunktionelle Silane und/oder (alphaX(ome- 
ga)-siiiciumdifunktionelle Oligodiorganosiloxane zur Reaktion gebracht, wobei siliciumfunktionelle Gruppen 
verwendet werden, die nur mit dem jeweiligen blockbildenden Partner reagieren, ohne zur Eigenkondensation 35 
zu fiihren. Das so entstaridene Polymer zeichnet sich durch eine vorausbestimmte Verteilung von verschiedenen 
Organosiloxan-Blocken unter deFinierten Abstanden und mit vorgegebener Lange und Sequenz aus. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ohne ein Losungsmittel durchgefuhrt werden. In diesem Falle werden 
somit die Reaktanden miteinander zur Umsetzung gebrachL 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann man femer in einem aprotischen Losungsmittel durchfuhren, dazu 40 
zahlen beispielsweise Chlorkohlenwasserstoffe, wie CCL, CHCI 3 und CH 2 CI 2 , Alkane, wie Pentan, Hexan, 
Heptan und Petrolether (Gemische), Ether, wie Diethylether, THF und Dioxan, Ester, wie Essigsaureethylester, 
und Amide, wie DMF. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Blockpoiymere kOnnen beispielsweise als Trennphasen mit optimaler 
Selektivitat fiir die Chromatographie eingesetzt werden. Femer erlauben Glas- oder Quarzkapillaren, die mit 45 
entsprechend funktionalisierten Poiysiloxanen und insbesondere mit den in den nachstehenden Beispielen 4 und 
5 beschriebenen Poiysiloxanen unter Standardbedingungen belegt worden sind, die chromatographische Tren- 
nung der optischen Antipoden vieler Verbindungen, unter anderem von geeignet derivatisierten Aminen, Alko- 
holen, Aminosauren, Hydroxysauren, Aminoalkoholen, Zucker oder Ketonen, Organophosphaten, Verbindun- 
gen mit Schwefel im Chiralitatszentrum, oder von Atropisomeren. 50 

Beispiel 1 



Darstellung eines Blockpolysiloxans aus Tetramethyl-disiloxan- und (l-(alpha-naphthyl}-ethylaminocarbo- 
aminopropyl)-methylsiloxan-Einheitea 

Zu 1,05 g trockenem Dinatrium-tetramethyl-disiloxan-13-diolat in 10 ml trockenem Dioxan werden 1,05 g 
Dichlorisocyanatopropyl-methyl-silan in 20 ml trockenem Dioxan im Verlauf von 2 h tropfenweise bei Zimmer- 
temperatur zugesetzt und das Reaktionsgemisch 2 h bei Zimmertemperatur geruhrt Das ausgefallene Natrium- 
chlorid wird abfiltricrt. AnschlieBend werden 1,1 g ( — )-l -(alpha-Naphthyl)-ethylamin tropfenweise zugesetzt 
und das Gemisch nach erfolgter Zugabe unter Ruhren bei einer Badtemperatur von 130°C fiir 4 h unter 
RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der Ruckstand 
in 3 ml Toluol aufgenommen. Der nach Zugabe von 10 ml Pentan ausgefallene Niederschiag wird abzentrifugiert 
und die organische Losung unter Vakuum eingedampft, zum SchluB im Hochvakuum bei 150°C Der Ruckstand 
ist ein klares, bei Zimmertemperatur hochviskoses Ol. 

Beispiel 2 
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Darstellung eines Blockpolysiloxans aus Tetramethyldisiloxan und N-(3-Methylsiloxyl-propylaminocarbo- 
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nyl)-L-valin-t-butylamid-Gruppen. 

Zu 1,0 g trockenem Dinatrium-tetramethyi-disiloxan-13-dioIat in 10 ml trockenem Dioxan werden 1,1 g Di- 
chlorisocyanatopropyl-methyl-silan in 20 ml trockenem Dioxan tropfenweise im Verlauf von 2 h zugesetzt, 
wobei die Erwarmung durch Kiihlen mit einem Wasserbad bei Zimmertemperatur gehalten wird. AnschlieBend 
5 wird das Gemisch bei Zimmertemperatur fur weitere 2 h geruhrt und der weiBe Niederschlag abzentrifugiert. 
AnschlieBend werden 800 mg L-Valin-t-butylamid-hydrochlorid zugesetzt und portionsweise insgesamt 210 mg 
Methyldiisopropylamin im Verlauf von 2 h hinzugefugt. Nach weiterem zweistundigem Ruhren bei Zimmertem- 
peratur wird vom unloslichen Ruckstand abzentrifugiert, der Uberstand gewonnen und das Losungsmittel im 
Hochvakuum abdestilliert. Das bei Zimmertemperatur zahe Harz wird wie oben durch fraktionierte Fallung mit 
io Toluol/Pentan gereinigt 



Beispiel 3 

Darstellung eines Blockpolysiloxans aus Decamethylpentasiloxan- und [2-(alpha-Naphthyi)-ethyl]-methyl-si- 
15 loxan-Biocken. 

Zu 2,1 g trockenem Dinatrium-tetramethyl-disiloxan-l,3-diolat in 20 ml trockenem Dioxan wird tropfenweise 
im Verlauf von 3 h eine Losung von 1,3 g Dichlordimethylsilan in 10 mi trockenem Dioxan getropft und anschiie- 
Bend 1 h bei Zimmertemperatur geruhrt. Der unlosliche Niederschlag wird abzentrifugiert und anschiieBend 
2,7 g Dichior-[2-(alpha-naphthyl)-ethyl]-methy!silan zugetropft. Nach nochmaligem Zentrifugieren wird das 
20 Polysiloxan wie unter Beispiel 2 gereinigt. 



Beispiel 4 

Darstellung eines Block- Polysiloxans aus Tetramethyidisiloxan- und N — (3-MethylsiloxyI-2-methyi-propio- 
25 nyl)-L-valin-t-butyIamid-Gruppen. 

Dichlor-methyl-silan (9 ml = 86 mMol) werden in einem 50 ml Dreihalskolben mit Thermometer, Tropftrich- 
ter und RuckfluBkuhler vorgelegt. Zu diesem Ansatz werden 0,08 ml einer Losung von Hexachloroplatinsaure 
(125 mg/ml) in Dimethylcellosolve/Isopropanol (3 + 1) zugesetzt. Die erhaltene Losung wird 10 min unter Argon 
geruhrt, wobei die Temperatur auf 42° C gehalten wird. AnschlieBend werden 10,3 g (61 mMol) Methacrylsaure- 
30 2,2,2-trifluorethylester in absolutem Dioxan tropfenweise innerhalb von 15 min zugesetzt, wobei die Temperatur 
des Reaktionsgemisches um ca. 10°C steigt. Die Losung wird 2 h auf 110°C erhitzt, das Losungsmittel im 
Vakuum abdestilliert und das Produkt durch Vakuumdestillation gereinigt. Siedepunkt (28 mm Hg): 93 — 95° C. 
Ausbeute 55%. 

1,33 g (63 mMol) vakuumgetrocknetes Dinatrium-tetramethyldisiloxan-13-dioiat wurden in 25 ml Dioxan 
35 unter Ruhren uber Nacht gelost. Dichlor-dimethyl-silan (0,327 g — 23 mMol) in 5 ml trockenem Dioxan werden 
unter kraftigem Ruhren bei Zimmertemperatur tropfenweise zugesetzt, gefolgt von 3-(Dichlor-methyl-si- 
lyl)-2-methy!-propionsaure-233'tnfluorethylesier (1,08 g = 3,8 mMol). Die Losung wird weitere 2 h lang ge- 
ruhrt und das entstandene NaCl durch Zentrifugation entfernL Das Losungsmittel wird am Rotationsverdamp- 
fer entfernt und eine farblose olige Flussigkeit erhalten. Diese wird in 15 ml Dioxan gelost, mit 2 ml einer 
40 2-moIaren Natronlauge (4 mMol) versetzt, und 4 h bei Zimmertemperatur geruhrt. Die Losung wird mit 30 mi 
Dichlormethan verdunnt, anschiieBend mit 2-molarer HC1 und zweimal mit Wasser gewaschen, und schiieBlich 
uber Na2SC>4 (anhydr.) getrocknet Das LosungsmitteT wird mit einem Rotationsverdampfer entfernt. Das 
Produkt wird in 15 ml Dichlormethan gelost, 113 mMol D- Oder L-Valin-t-butylamid HC1 und 12 mMol N,N- 
Carbonyl-diimidazo! zugesetzt und portionsweise 113 mMol N,N-Diisopropyl-ethylamin zugesetzt Nachdem 
45 die Losung uber Nacht geruhrt worden ist, wird die organische Losung zweimal mit kalter, 0,1 -normalcr 
Salzsaure extrahiert, anschiieBend viermal mit destilliertem Wasser. AnschlieBend wird das Produkt uber was- 
serfreiem Na^SCL getrocknet und das Losungsmittel im Wasserstrahl-Vakuum, spater im Hochvakuum bei 
1 80° C abdestilliert. Ein zahes, klares Ol wird in einer Ausbeute von 85% erhalten. 

50 Beispiel 5 

Darstellung eines Block-Polysiloxans aus Tetramethyidisiloxan- und N — (3-Methylsiloxyl-2-methyl-propio- 
nyl)-L-valin-t-butylamid-Gruppen, sowie Hydrido-Siloxan-Monomeren in einem Anteil von 5% der funktionaii- 
sierten Monomeren. 

55 Dichlor-methyl-silan (5 ml = 48 mMol) wird in einem 50-ml- Dreihalskolben mit Thermometer, Tropftrichter 
und RuckfluBkuhler mit 0,12 ml einer Losung von Hexachloroplatinsaure (125 mg/ml) in Dimethylcellosoive/lso- 
propanol (3+1) und 5 mg Hydroxyanisol versetzt und die Mischung fur 10 min unter Argon geruhrt, wobei die 
Temperatur auf 42°C gehalten wird. 8,1 g (48 mMol) Methacrylsaure-l,l,1333-hexafluor-2-propylester in 6 ml 
trockenem Dioxan wird tropfenweise innerhalb von 10 min zugesetzt. Die Ldsung wird 24 h bei 100°C im Olbad 
60 geruhrt und im Vakuum destilliert. Siedepunkt 82 — 85° C/2 1 mm Hg; Ausbeute 3,6 g(30%). 

133g (63 mMol) vakuumgetrocknetes Dinatrium-tetramethyl-disiloxan-13-diolat wurden in 25 ml Dioxan 
unter Ruhren liber Nacht gelost. Dichlor-methyl-silan (0,064 g * 0,6 mMol) und 3-(Dichlor-methyl-silyl)-2-me- 
thyl-propionsaure-l,l,133,3-hexafluor-2-propylester (2,0 g = 5,7 mMol) in trockenem Dioxan werden unter 
kraftigem Ruhren bei Zimmertemperatur tropfenweise zugesetzt. Die Ldsung wird weiter 2 h lang geruhrt und 
65 das entstandene NaCl durch Zentrifugation entfernt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt 
und eine farblose olige Flussigkeit erhalten. Diese wird in 15 ml Dioxan gelost, mit 2 ml einer 2-molaren 
Natronlauge (4 mMol) versetzt, und 4 h bei Zimmertemperatur geruhrt. Die Losung wird mit 30 ml Dichlorme- 
than verdunnt, anschiieBend mit 2-mo!arer HC1 und zweimal mit Wasser gewaschen, und uber Na 2 S0 4 (anhydr.) 
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getrocknet. Das Losungsmittel wird mit einem Rotationsverdampfer entfemt. Das Produkt wird in 15 ml 
Dichlormethan geiost, 17 mMol D- oder L-Valin-t-butyl-amid HCl und portionsweise (anfangs 5 mMol, nach 
Verlauf von je 3 h jeweils weiiere 5 mMol) 20 mMol N,N-Diisopropyl-ethyiamin zugesetzL Nachdem die Losung 
48 h.unter Ruhren im RiickfluB erhitzt worden ist, wird die organische Losung zweimal mit kalter, 0,1-normaler 
Salzsaure extrahiert, anschlieBend viermal mit destilliertem Wasser. AnschlieBend wird das Produkt uber was- 
serfreiem Na 2 SC >4 getrocknet und das Losungsmittel im Wasserstrahl-Vakuum, spater im Hochvakuum bei 
1 80° C abdestillicrt. Ein zahes, klares Ol wird in einer Ausbeute von 80% erhalten. 





Beispiel6 

Darstellung eines mit Luftfeuchtigkeit abbindenden Blockpolysiloxans aus Tetramethyl-disiloxan- und Isocya- 
natopropylmethyl-siioxan-Einheiten. 

Zu 1,05 g trockenem Dinatrium-tetramethyl-disiloxan-13-diolat in 10 ml trockenem Dioxan werden 1,05 g 
Dichlorisocyanatopropyl-methyl-silan in 20 ml trockenem Dioxan im Verlauf von 2 h tropfenweise bei Zimmer- 
temperatur zugesetzt und das Produkt das Reaktionsgemisch 2 h bei Zimmertemperatur geruhrt. Nach dem 
Abfiltrieren des ausgefallenen Natriumsalzes wird das Losungsmittel im Vakuum abgedampft und ein klares Ol 
erhalten, welches sich beim Stehen an der Luft innerhalb einiger Tage zu einer gummiartigen weiBlichen, in 
organischen Losungsmitteln unloslichen Masse verfestigt. 

Patentanspriiche 

1. C-funktionalisierte Polysiloxan-Blockpolymere auf Basis von sich wiederholenden Einheiten der nachste- 
henden allgemeinen Formel (I) 
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worin die Reste R,die gleich oder verschieden sein konnen, fur — CH 2 — oder — CH(R 2 )— CH(R 3 )— stehen, 
die Reste R 1 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur Alkyl, Aryl oder Aralkyl stehen, 
die Reste R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur — H oder — CH 3 stehen, 

X und Y, die gleich oder verschieden sein konnen, fur n «= 0 die Bedeutung — H und 

fur n > Odie Bedeutungen -NCO, -NCS, -CN, — F, -Cl, -Br, -J, -COOCH 2 CF 3 , -COOCH(CF 3 > 2 . 
-COOC(CF 3 ) 3 , -COOCH 2 CyF 2 y + u -CON 3 , ~COCH 2 CN, -CO-O-CO-R 4 , -CO-O-CO-OR 4 , 

— CO— O— CO— N HR 4 -COO-QH 4 NO 2 , -COO-C^Hs, -CH=CH 2 , -COO-SiR 4 3 . -CO-Z-R 5 , 

— NH — CO — Z— R 5 , — N(R 4 >2 oder Epoxy besitzen, wobei n nicht gleichzeitig bei X und Y fur 0 stehen 
kann, 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Zfur -NH-, -NR 4 -, -O- Oder -S- steht, 

die Reste R 4 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur Alkyl, Aryl oder Aralkyl stehen, 

R 5 fur Alkyl. Aryl, Aralkyl, -CHR 8 -R 9 . -CHOR 8 CHOR 8 — R 8 , -CHOR 8 -CH 2 OR 9 , 
-CHNR 8 2 -CHOR 8 -R 8 , -CHOR 8 -CHNR 8 2 -R 8 , -CHNR 8 2 -CHNR 8 2 -R 8 , -(a)-cyclodextrin, -(P)cy- 
clodextrin, (y)-cyclodextrin, -hexakis(2,6-dialkylHct)*cyclodextrin, -heptakis(2,6-dialky!}-(P)“Cyclodextrin 
oder octakis(2,6--dialkyl)-(Y)-cyclodextnn steht, 

die Reste R 8 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, fur Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Aralkyl Imidazolylme- 
thyl, Indolyimethyl, Acylaminopropyl, Acylaminobutyl, (a)*Cyclodextrylcarbonyl, (p}-Cyclodextrylcarbonyl 
oder (y)-Cyclodextryicarbonyl stehen und 

R 9 fur Wasserstoff, Alkylaminocarbonyl, Cycloalkylaminocarbonyl, Aralkylaminocarbonyl, Arylaminocar- 
bonyl, Bicycloalkyiaminocarbonyl, Alkyloxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Araikoxycarbonyl, Cycloalkylox- 
ycarbonyi, (alpha)-Cyclodextrylcarbonyl, (P)-Cyclodextrylcarbonyl, (y)-CycIodextry1carbonyl. Alkyl, Aryl 
oder Aralkyl steht, 
n fur einen Wert von 0 bis 12 steht, 
m fur einen Wert von 2 bis 7 steht, 
a fur einen Wert von 1 bis 20 steht, 
b fur einen Wert von 0 bis 20 steht und 
a + b von 1 bis 40 variieren konnen. 

2. Polysiloxan-Blockpolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X fur n > 0 die Bedeutung 

— CO - NH - CH R 8 - R 9 besi tzL 

3. Polysiloxan-Blockpolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in den Resten R bis R 9 
die Alkylgruppen bzw. -einheiten in den Alkyl-, Aikoxy- und Aralkylgruppen bzw. -einheiten 1 bis 8 
ICohlenstoffatome aufweisen, die Acyleinheiten 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen und die Arylgruppen 
bzw. Einheiten fur Benzyl, Naphthyl, Anthryi oder Phenanthryl stehen. 

s- BEST AVAILABLE COPY 
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4. Polysiloxan-Blockpolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB m fur 2 und b 
fur 0 steht. 

5. Verfahren zur Hersteliung der Polysiloxan-Blockpolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man (a)Xcu)-siIiziumdifunktioneile (A) Organosiloxanblocke der folgenden allgemeinen 

5 Formelll: 
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R 1 

I 

Si — O 

I 

R 1 



(H) 



15 worin A fur — CO — R a oder -Me steht, 

R 2 einen Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest bedeutet Me eines der folgenden monovalenten, divalenten oder 
tnvalenten^fCationen Li + , Na + , K + , Rb + , Cs + NH 4 + , + NH 3 R a , + NH 2 R a 2 , + NHR a i +NRV Mg 2+ /2, 
Ca + /2, Sr 2 + /2, Ba 2 + /2 oder Al 3 + /3 darstellt und m die in einem der Anspruche 1 bis 4 angegebenen 
Bedeutungen besitzt mit mindestens einem C-funktionalisierten (E 1 , E 2 silizium-difunktionellen(G) Organo- 
20 silan der folgenden allgemeinen Formel III 

R 1 

’ I 

bzw. G — Si — G (ID) 

l 

E J 

worm E 1 fur -(R)n-X und E 2 far -(R)„-Y stehen, wobei -(R) n _X und _(R) n _Y die in einem der 
30 Anspruche 1 bis 4 angegebenen Bedeutungen besitzen, und 

G a fiir ~ F ’ “ C1 * -Br, -J, -NCO, - Ns, - NH 2 , NHR a , und -NR a 2 steht, wobei 

R a die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, gemaB dem nachfolgenden Reaktionsschema 
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umsetzt und erforderlichenfalls den Rest E 1 und/oder E 2 in perse bekannter Weise modifiziert. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB man die Umsetzung ohne ein Losungsmittel 
oder in einem aprotischen Losungsmittel durchfuhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in einem Chlorkoh- 
lenwasserstoff, wie CC1 4 , CHCl 3 und CH 2 CI 2 , einem Alkan, wie Pentan, Hexan, Heptan oder Petrolether, 
einem Ether, wie Diethylether, THF und Dioxan, einem Ester, wie Essigsaure-Ethylester, oder einem Amid, 
wie DMF, oder Mischungen davon als Losungsmittel durchfuhrt. 

8. Verwendung der Polysiloxane auf Basis von sich wiederholenden Einheiten der allgemeinen Forme! (I) 
nach einem der Anspruche 1 bis 4 als stationare Phase zur chromatographischen Trennung von chiralen 
Oder nichtchiralen Verbindungen durch Gaschromatographie, Flussigkeitschromatographie und Elektro- 
phorese in Saulen oder im Flachbett, zur chemischen Modifizierung von Glas- und Quarzoberflachen. 
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